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(54) Verfahren zur Herstellung eines Lagerstabilen Flussigsystems zur Durchf iihrung der 
anionischen Lactam-Polymerisation 

(57) Es wird ein Verfahren zur Herstellung und Ver- 
wendung eines lagerstabilen Flussigsystems angebo- 
ten, welches keine Oder nur geringe Anteile an freiem 
Lactam hat, sich durch hohe Fliessfahigkeit auszeich- 
net und die anionische Lactampolymerisation direkt 
auslost. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung und die Anwendung eines lagerstabilen Flussigsystems, das 
direkt die aktivierte anionische Lactampolymerisation ausiost und ablaufen lasst. 

Die aktivierte, anionische Lactampolymerisation wird im ailgemeinen durch getrennte Zugabe von Katalysator und 
Aktivator zur Lactamschmelze ausgelost, wobei sich fur viele Anwendungen das sogenannte 2-Topfverfahren durchge- 
setzt hat. Dabei werden volumengleiche Schmelzeanteile bereitgestellt, die einerseits Katalysator und andererseits 
Aktivator gelost enthalten. Diese Schmelzen werden zur beschleunigten Auslosung der Polymerisation zusammenge- 
fuhrt. Das Verfahren benotigt somit zwei getrennte Schmelzetanks fur Lactam, das bei erhohter Temperatur aktive Sub- 
stanzen, wie Katalysator und Aktivator, gelost enthalt. Die Schmelzen werden dadurch in ihrer Lagerfahigkeit stark 
beeintrachtigt. 

Die Polymerisation von Lactam konnte stark vereinfacht und umfassend angewendet werden, wenn auf Bereitstel- 
lung von je in der Lagerstabilitat beetntrachtigter Lactamschmelze, einerseits mit gelostem Katalysator und anderseits 
mit gelostem Aktivator, verzichtet werden konnte. Dies gilt insbesondere fur Lactam-12, das erst oberhalb von 150°C 
flussig ist. 

Erschwerend ist ferner, dass je Katalysator und Aktivator getrennt der Lactamschmelze zugefugt werden mussen. 
Dabei ist der Katalysator ein Feststoff und auch viele Aktivatoren sind Feststoffe, so dass der Polymerisation stets 
getrennte oder stufenweise ablaufende Loseprozesse vorangehen mussen, wahrend denen auch bereits die Polymeri- 
sation des Lactams einsetzen kann. Dies gilt insbesondere fur Lactam-12 mit seinem hohen Schmelzpunkt und den 
Eintrag von Katalysator in die Lactamschmelze. 

Wird Lactam-6 enthaltender Katalysator fur die Polymerisation anderer Lactame verwendet, so entstehen, wenn 
auch in geringem Anteil, Copolyamide. 

Da kaufliche Katalysatoren fur die Lactampolymerisation beschrankt lagerstabile Feststoffe sind, die bei der 
Anwendung einen Loseprozess im zuvor geschmolzenen Lactam erfordern, wurden komplizierte Losemittelsysteme 
entwickelt urn eine wenigstens uber eine beschrankte Zeit verwendungsfahige, wenig verschlackende, bevorzugt bei 
Raumtemperatur flussige Katalysatorldsung bereitzustellen. Beispiele dafur sind: DE 22 30 732 C3 und EP- 0 438 762 
B1. Auch uber Bereitstellung von Katalysatorlosungen bleibt der Hauptnachteil des Verfahrens bestehen, dass namlich 
fur die rasch und geziett ablaufende aktivierte, anionische Lactampolymerisation je getrennt Aktivator und Katalysator 
der Lactamschmelze zugefugt werden mussen. 

Es entspricht somit einem ausgewiesenen Bedurfnis die aktivierte, anionische Lactampolymerisation wesentlich 
zu vereinfachen, in ihrer technischen Durchfuhrbarkeit sicherer zu gestalten und mit weniger Verfahrensschritten durch- 
zufuhren. 

Insbesondere die Bereitstellung eines lagerstabilen, f lussigen Systems, das nur wenig oder kein freies Lactam ent- 
halt, direkt die aktivierte anionische Lactampolymerisation ausiost und in diskontinuierlichen und kontinuierlichen Ver- 
fahren ablaufen lasst, wurde einen sehr wesentlichen technischen Fortschritt bedeuten. 

Gefordert ist somit ein Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems zur Auslosung und Durchfuhrung der Lac- 
tampolymerisation, welches ein Flussigsystem mit wenigen Verfahrensschritten herstellen lasst, insbesondere keine 
oder nur geringe Anteiie an freiem Lactam enthalt und das sich durch hohe Fliessfahigkeit und gute Lagerstabilitat aus- 
zeichnet, das heisst, bei Lagerung fliessfahig und aktiv bleibt und das bereits bei Verwendung nur eines geringen Volu- 
menanteils als Zusatz zu einer Lactamschmelze die Lactampolymerisation ausiost und bei geeigneter 
Temperaturfuhrung in wenigen Minuten ablaufen und so fur kontinuierliche und diskontinuierliche Verfahren geeignet 
ist, 

Diese Aufgabe wird gelost durch das Verfahren zur Herstellung eines lagerstabilen Flussigsystems mit einem 
gleichzeitig die Wirkung von Katalysator und Aktivator ausubenden gelosten Reaktionsprodukt zur Durchfuhrung der 
Lactampolymerisation nach den kennzeichnenden Merkmalen des Anspruchs 1 und seine Verwendung nach den 
Anspruchen 28 bis 31 . 

Die Herstellung erfolgt dabei in mindestens einer solvatisierend wirkenden aprotischen Verbindung, dem Solvati- 
sierungsmittel S, in welchem mindestens ein Lactam L gelost ist, das mit einer starken Base B zu Lactamat, dem Kata- 
lysator K umgesetzt wird. Nachfolgend wird ein Aktivator A zugesetzt und mit dem Lactamat umgesetzt. Das so 
gebildete Flussigsystem wird sodann abgekuhlt. Dabei werden vorzugsweise Lactam L, Base B und Aktivator A in 
stochiometrisch aquivalentem Verhaltnis eingesetzt. Der Uberschuss an Lactam L im Verhaltnis zu Base B soil dabei 
nicht mehr als 10 Mol-% betragen. 

Weitere Zusatzstoffe konnen dabei in einer beliebigen Verfahrensstufe zugesetzt werden. 

Der erfinderische Gedanke des Verfahrens zur Herstellung des lagerstabilen Flussigsystems liegt somit in der 
direkten Herstellung des aus Katalysator und Aktivator bestehenden Reaktionsproduktes im aprotischen Solvatisie- 
rungsmittel, wobei der freie Lactamuberschuss gezielt begrenzt insbesondere vermieden wird. wahrend nach dem 
Stand der Technik, auch bei der Herstellung von Flussigsystemen, der Zuzufugende Feststoffkatalysator in einem Lac- 
tamuberschuss, der in der Praxis im ailgemeinen 400 Gew.% betragt, vorliegt. 
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Bei der Verwendung des erf indungsgemassen Flusssigsystems zur Herstellung von Polylactam wird somit die Bil- 
dung von unerwunschtem Copolyamid vermieden. Solvatisierungsmittel sind ubrigens organische Verbindungen mit 
aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Strukturelementen, Heteroatomen und Heterogruppen, wie z.B.: 
- O -, - CO - S0 2 -, - CONR - COO - NR • CO • O - NO-, 
5 -RN • CO • NR-, Phenolather, - NR P(OR) 3 . und PO(OR) 3 , 
welche solvatisierend wirken. 

Die Striche, an den Strukturelementen bedeuten dabei eine Bindung zu einem Rest, der nicht H ist und der keine 
Kondensationsreaktion unter Wasserabspaltung eingehen kann. 

R ist ein Rest, der verschieden von Wasserstoff ist, insbesondere ein Alkylrest. 
10 Das Solvatisierungsmittel kann mehrere der aufgefuhrten Strukturelemente enthalten. Die aufgefuhrten Struktur- 
elemente sind als beispielhaft zu betrachten. 

Das Solvatisierungsmittel S ist bevorzugt eine aliphatische Verbindung. 

Bevorzugte Vertreter entsprechen der allgemeinen Formel I 

15 




(I) 



25 in welcher R ein Alkylrest, insbesondere ein Methylrest und n = 2 und 3 ist. 

Weitere Vertreter sind N-alkylierte Harnstoffverbindungen, z.B. Tetralkylhamstoffe, wie Tetramethylharnstoff, 
Tetraethylharnstoff und Tetrabutylharnstoff. oder N-alkylierte Carbonsaureamide, wie z.B. Dialkylacetamid Oder Dibu- 
tylformamid oder cyclische, N-alkylierte Carbonsaureamide, wie z.B. N-Alkylpyrrolidon und N-Alkyl-caprolactam mit 
bevorzugt einem Alkylrest mit 1 - 8 C-Atomen, wie z.B. N-Butyl-2-Pyrrolidon und insbesondere N-Methylpyrrolidon und 

30 N-Methylcaprolactam. 

in alien Fallen konnen die Alkylreste auch Hereoatome enthalten, wie z.B. N-(3-Methyloxypropyl)-2-Pyrrolidon. 

Weitere Solvatisierungsmittel S sind flussige, veretherte Polyole, z.B. der Grundstruktur H 3 C-0-(CH 2 -CH 2 -0) n - 
CH 3 mit einem Molekulargewicht bis ca. 1500 sowie veresterte Polyglykole, zum Beispiel Di- und Triethylenglykoldiace- 
tat oder flussige Phthalsaureester. 
35 Das Solvatisierungsmittel S benotigt die solvatisierenden Strukturelemente zum Losen des Lactams und, vorzugs- 
weise bei erhohter oder vorteilhafterweise auch bei Raumtemperatur, des gebildeten Lactamats. Es muss genugend 
thermostabil sein, urn als Reaktionsmedium fur die Lactamatbildung und den spateren Umsatz mit dem Aktivator zu 
dienen, es muss in vorteilhaften Verfahrensvarianten genugend hoch siedend sein, urn bei der spateren Verwendung 
zur Auslosung der Lactampolymerisation in der Lactamschmelze keine Blasenbildung zu bewirken. Vorteilhaft werden 
40 Solvatisierungsmittel mit Siedepunkten zwischen 80 und 300°C, bevorzugt von mindestens 200°C, eingesetzt. Schlies- 
slich muss es das gebildete Reaktionsprodukt aus Metallactamat und Aktivator bei Raumtemperatur losen. 

Das Solvatisierungsmittel S oder andere Ldsungsmittel konnen ausserdem zum Losen oder Suspendieren der 
Base B oder des Aktivators A vor deren Zugabe dienen. 

Sowohl die Losungs- und Suspensionsmittel als auch die Neutralisationsprodukteder Base B konnen aus dem Verfah- 
45 ren durch Vakuum und/oder Warmeeinwirkung wieder entfernt werden. 

Eine Verfahrensalter native, insbesondere fur einen kontinuierlichen Prozess, ist ein Solvatisierungsmittel mit tiefem 
Siedepunkt, der etwa im Bereich zwischen 80 und 160°C liegt und der es erlaubt das Solvatisierungsmittel nach 
Zugabe des Flussigsystems zur Lactamschmelze kontinuierlich zu entfernen. 

In weiteren bevorzugten Varianten ist das Solvatisierungsmittel ein System aus mehreren, zum Beispiel tiefsieden- 
so den und hochsiedenden Komponenten oder solchen mit unterschiedlichen anwendungsspezifischen Eigenschaften. 
Neben einem cyclischen Harnstoffderivat kann beispielsweise ein solches System ein sterisch gehindertes Phenol, ein 
Fettalkyloxazolin und/oder einen Phthalsaureester mitenthalten. 

Im fertigen Polyamid konnen solche zusatzlichen Komponenten z.B. die Stabilitat. gegen die Einwirkung von Hitze, 
Licht und/oder Oxidation oder die Entformung des Fertigteils verbessern. 
55 Dabei konnen zusatziiche Komponenten, die Feststoffe sind, vor Beginn der Umsetzung in der Hauptkomponente des 
Solvatisierungsmittels gelost werden. 

Wesentlich bei ihrer Auswahl ist, dass sie bei der Lactamatbildung und bei der Umsetzung mit dem Aktivator keine 
unerwunschten Nebenreaktionen eingehen und die spatere Lactampolymerisation nicht oder nur unwesentlich beein- 
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trachtigen. 



in vielen Fallen, kann es auch vorteilhaft sein eine Mischung verschieden aktiver Sovatisierungsmittel, die mitein- 
ander mischbar sind. zu verwenden. So eignen sich z.B. Mischungen aus cyclischen Harnstoffen und/oder Saureami- 
den wie z.B. 



und x sowie y so gewahlt, dass ein 5- t 6- oder 7-gfiedriger Ring entsteht. 

Dabei bewirkt die Harnstoffverbindung bzw. das Amid bevorzugt die Solvatisierung des Anlagerungsproduktes des 
Lactamates an die Verbindung A (Carbodiimid bzw. Isocyanat) und der spezielle Polyather dient der weiteren Verflus- 
sigung des Systems und kann z.B. mithelfen den Modul des Polyiactams uber Weichmachung zu erniedrigen. 
Die fur die Lactamatbildung eingesetzten Lactame (L) sind vorteilhaft solche mit 5 bis 13 Ringgliedern, wie z.B. Buty- 
rolactam, Valerolactam, Caprolactam, Oenantholactam und Laur in lactam. Dabei sind Lactame mit 5 - 7 Ringgliedern 
und besonders Caprolactam bevorzugt. 

Die fur die Lactamatbilung eingesetzten starken Basen B weisen bevorzugt eine hohere Basizitat auf, als das Lac- 
tamatanion, dessen Bildung sie bewirken. 

Bevorzugt eingesetzte Basen B haben ein Alkali-, Erdalkali- oder Tetraalkylammonium-Kation und ein Alkoholat, 
Amid, Hydrid, oder ein Alkylat als Anion oder sind Grignardverbindungen. 

Beispiele sind Alkali- und Erdalkalialkoholate, besonders Methylate und Ethylate, wie z.B. Natriummethylat und - 
ethylat oder Alkoholate des Lithium, Kalium oder Magnesium oder auch Tetralkylammoniumalkoholat, Metallhydride, 
wie z.B. Natriumhydrid, Metallalkyle wie z.B. Butyllithium, Amide, wie z.B. Natriumamid, oder auch Alkali- und Erdalka- 
limetalle, die z.B. mittels Eisen(ll)-lonen aktiviert sein konnen. 

Die Basen B werden in speziellen Verfahrensvarianten als Losung oder Suspension, beispielsweise im Solvatisie- 
rungsmittel, oder als feint eilige Feststoffe zugegeben. 

Bevorzugte Aktivatoren sind Carbodiimide, Polycarbodiimide Oder Monoisocyanate und Diisocyanate, welche eine ali- 
phatische, cycloaliphatische, aromatische Oder aliphatischaromatische Grundstruktur haben. Bevorzugt sind Grund- 
strukturen des Toluol, Isophoron, Xylol, Diphenylmethan, Hexan oder Cyclohexan. 

Beispiele sind flussige Isocyanate, wie z.B. Toluylendiisocyanat und Hexamethylendiisocyanat, und besonders auch 
mit Hydroxifettalkyloxazolin oder mit Lactam verkappte Monoisocyanate und Diisocyanate oder aber Carbodiimide und 
Polycarbodiimide. 

Geeignete Carbodiimide sind z.B. N.N'-Dicyclohexylcarbodiimid, N,N'-Diisopropylcarbodiimid, N,N'-Di-(o-toluyl)-carbo- 
diimid. , 2,2',6,6 , -Tetraisopropyldiphenylcarbodiimid und Poly-(2,2-diisopropyl)-p-phenylencarbodiimid. 
Auch die Aktivatoren konnen vorteilhaft im Solvatisierungsmittel gelost sein. 

Laktamat L und Aktivator A werden mindestens im stochiometrischen Verhaltnis ihrer funktionellen Gruppen ver- 
wendet. 

Bevorzugt werden aber pro Mol Lactamat 0,4-1 Mol des Aktivators eingesetzt. 

Der Uberschuss an Lactamat kann dazu dienen, Spuren an Restfeuchte zu eliminieren. 

Dem Flussigsystem konnen vorteilhaft auch eigenschafts- und anwendungsbedingte Zusatzstoffe, welche die 
Polymerisation nicht oder nur unwesentlich beeintrachtigen, in einem beliebigen Schritt wahrend der Herstellung zuge- 
fugt werden. Es sind dies z.B. Entformungsmittel, Entschaumer, Hitze-, Licht-und/oder Oxidations-Stabilisatoren, 
Nukleierungsmittel, Tracer, Optische Aufheller, Weichmacher, Schlagzahmittel und Farbmittel. 

Die Herstellung des Flussigsystems erfolgt erfindungsgemass mehrstufig direkt im Solvatisierungsmittel, ohne 
dass das Lactamat als Feststoff in einer Zwischenstufe abgetrennt werden muss. Je nach den gewahlten Ausgangs- 
stoffen lasst sich das Verfahren auf vielfaltige Weise durchfuhren. 

Fur die Stufe der Lactamatbildung in Losung, kann beispielsweise wie folgt verfahren werden: 
Zu beachten ist dabei, dass alle Komponenten weitgehend wasserfrei sein mussen. Zudem ist Arbeiten unter Schutz- 
gas notwendig. 

In einem ruhr- und beheizbaren Reaktionsgefass wird das Solvatisierungsmittel vorgelegt und bei einer geeigneten 
Temperatur darin das Lactam gelost. Unter Ruhren wird anschliessend die Base langsam zugefugt. Wird dazu Natrium- 
methylat, gelost in Methanol, verwendet, so wird der eingebrachte und der entstehende Alkohol vorteilhafterweise kon- 
tinuierlich unter Warme- und Vakuumeinwirkung abgezogen, wobei nach Beendigung der Zugabe Vakuum- und 
Warmeeinwirkung unter Ruhren noch wahrend einer geeigneten Zeit fortgesetzt wird. Restmengen an Alkohol konnen 
auch mit Hilfe eines Schleppmittels wie z.B. Tetrahydrofuran und Vakuumeinwirkung entfernt werden. Besonders starke 
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Basen, wie z.B. Metal I hydride (z.B. NaH) Oder Butyllithium Oder auch Grignardverbindungen, wie z.B. Ethyl- Oder Butyl- 
magnesiumchlorid oder auch Natriumamid werden oft als Losung oder in einem Oxidationsschutzmittel Oder auch in 
Tetrahydrofuran oder Diathylather angewendet. 

Dabei sind die Reaktionsprodukte bei Raumtemperatur f luchtig, und die verwendeten, starken Basen reagieren mit 
5 dem gelosten Lactam meist recht heftig und sie werden der geruhrten Reaktionsmischung vorteilhafterweise portions- 
weise zugefugt. Wird flussiges Oxidationsschutzmittel verwendet so wird es anschliessend unter Vakuum entfernt. 
Alternativ kann man auch so vorgehen, dass man die Base z.B. im Solvatisierungsmittel lost oder darin suspendiert 
und danach unter Ruhren das Lactam zufugt und Reaktionsprodukte unter Vakuum und notfalls auch mit Hilfe eines 
Schleppmitteis abzieht. Beispielsweise kann testes Magnesiumethylat im Solvatisierungsmittel, Dimethylpropylenharn- 
w stoff, suspendiert und anschlies-send flussiges Lactam, wie z.B. Butyro-, Valero- oder Oenantholactam kontinuierlich 
zugegeben werden, wahrend unter Vakuum und gegebenenfalls unter Warmeeinwirkung kontinuierlich der enstehende 
Alkohol entfernt wird, wobei auch ein Schleppmittel, wie z.B. Tetrahydrofuran mitverwendet werden kann. Schlepp- 
und/oder auch Solvatisierungsmittel kann auch dem Lactam zugefugt sein, wobei es vorteilhafterweise den Schmelz- 
punktdes Lactams herabsetzt und damit dessen Zudosierung erleichtert. 
75 Ein Beispiel ist Lactam-6, das bei Zugabe von nur wenig Dimethylpropylenharnstoff bei Raumtemperatur f lussig ist. 

Enthalt der Aktivator bereits angelagertes Lactam, wie beispielsweise bei der Verkappung von Isocyanat mit 
Caprolactam, kann man auch das verkappte Isocyanat direkt im Solvatisierungsmittel losen und danach die Base in 
stochiometrischen Anteil bezogen auf die verkappten Isocyanatgruppen zufugen. 

Bei der Vielzahl der Verfahrensvarianten sind Temperaturfuhrung, Reihenfolge und Art der Zugaben, Vakuum und 
20 Auswahl des Schleppmitteis den verwendeten Verbindungen anzupassen. Dabei laufen die einzelnen Reaktions- 
schritte vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 70 und 130°C ab. 

Bevorzugt werden beispielsweise Solvatisierungsmittel verwendet, deren Siedepunkt zwischen 80 und 300°C liegt. 
Oft ist es vorteilhaft, ein Solvatisierungsmittel mit einem Siedepunkt von mindestens 200° C, vorteilhafterweise von min- 
destens 230 C und insbesondere von 250 C und mehr zu verwenden und die Base so zu wahlen, dass sie nach Neu- 
25 tralisation leicht aus der Reaktionsmischung entfernt werden kann. 

In einer vorteilhaften Verfahrensvariante werden Gemische aus mindestens einem hochsiedenden und mindestens 
einem tiefsiedenden Solvatisierungsmittel S eingesetzt. Ausgewahlte tiefsiedende Sovatisierungsmittel haben Siede- 
punkte zwischen 80 und 160°C, ausgewahlte hochsiedende sieden bei mindestens 200 °C. 

Von besonderem Vorteil im erf indungsgemassen Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems zur direkten Aus- 
30 losung der aktivierten anionischen Lactampolymerisation ist, dass stochiometrisch bzw. mit einem geringen stochiome- 
trischen Uberschuss an Lactam, der vorteilhaft zwischen 1 und 10 Mol.% liegt, gearbeitet werden kann, so dass das 
resultierende Flussigsystem praktisch kein freies Lactam enthalt. 

Nach dem Stand der Technik wird hingegen beispielsweise handelsubliches Natriumlactamat eingesetzt, das aus 
4 Teilen Lactam-6 und nur einem Teil Lactamat besteht, was einen Uberschuss von 400% bezogen auf das Lactam 
35 bedeutet. 

Weiter ist von Vorteil, dass der Katalysator als Zwischenprodukt nicht isoliert werden muss, sondern der Aktivator 
direkt der frisch hergestellten Katalysatorlosung zugesetzt werden kann. Dabei wird er, wahlweise ebenfalls als 
Losung, vorteilhafterweise direkt der z.B. 70 - 120° C warmen Katalysatorlosung unter Ruhren zugefugt, wobei ein Aus- 
fallen des Lactamats vermieden wird. 
40 Danach wird das fertige Flussigsystem auf Raumtemperatur abgekuhlt, wobei es dunnf lussig und lagerstabil bleibt 
und in dieser Form fur die direkte Auslosung und Durchfuhrung der Polymerisation von Lactam verwendet werden 
kann. 

Durch die Verwendung des erf indungsgemassen Flussigsystem kann sowohl in kontinuierlichen als auch in diskon- 
tinuierlichen Verfahren die Polymerisation der Lactamschmelze direkt ausgelost werden, wonach sie in kurzer Zeit 
45 ablauft und ein hochwertiges, extraktarmes Poiylactam entsteht, das insbesondere hervorragende, mechanische 
Eigenschaften besitzt. 

Vorteilhaft werden dabei dem Lactam 0,5 bis 15 Gew.% des Flussigsystems zugesetzt. 
Speziell geeignet sind dabei Lactam 6, Lactam 12 oder ihre Gemische. 

Von besonderem Interesse ist dabei die Verwendung des erf indungsgemassen Flussigsystems zur Polymerisation 
so von Lactam-12, die in einem sehr breiten Temperaturbereich von 170 C bis etwa 330°C durchgefuhrt werden kann, 
wobei die Umsetzungsgeschwindigkeit uber die Temperaturfuhrung gezielt eingestellt werden kann. 

Ein weiterer wesentlicher Vorteil ist, dass bei der Verwendung des erfindungsgemassen Flussigsystems zur Lac- 
tampolymerisation direkt von lagerstabilem Reinlactam ausgegangen werden kann, und die getrennte Herstellung von 
katalysatorhaltiger sowie aktivatorhaltiger Lactamschmelze mit ihrer beschrankten Lagerstabil itat wegfallt. 
55 Die Lactampolymerisation wird dadurch stark vereinfacht und kostengunstig gestaltet. 

Die Verwendung des erfindungsgemassen Flussigsystems als gleichzeitig katalysierender und aktivierender 
Zusatz zu einer Lactamschmelze ist speziell in Monomerguss- Extrusions-, Spritzguss-, Pultrusions-, -, Resintransfer- 
molding-, Reactioninjectionmolding- und Rotomodling-Verfahren zur Herstellung von Gebrauchsgegenstanden aus 
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Polylactam sowie zur Herstellung von Faser-Verbundwerkstoffen mit Polyfactam als Matrix von besonderem Vorteil. 
Das Verfahren soli nun anhand von Beispielen naher erlautert werden. 

Diese engen den Umfang der Erfindung nicht ein, sondern stellen nur eine Auswahl der sich neu eroffnenden Mog- 
lichkeiten dar: 

Zur Herstellung des Flussigsystems werden jeweils mindestens ein SoJvatisierungsmittel S, ein Lactam L, eine 
Base B sowie eine die Polymerisationsreaktion aktivierende Substanz A eingesetzt. 

Alle diese Substanzen mussen bestmOglich getrocknet sein. 
1st Restfeuchte vorhanden, so fuhrt dies oft zur Bildung eines Anteils an Niederschlag im hergesteltten Flussigsystem, 
der vorteilhafterweise durch Dekantieren oder Filtration abgetrenrrt werden sollte. 1st die Feuchtigkeitsmenge insge- 
samt gering, so wird die Polymerisation von Lactam nach Zusatz von Flussigsystem nicht wesentlich beeintrachtigt. Bei 
Feuchtikeitsgehalten zum Beispiel des Solvatisierungsmittels von 0.1 - 1,0 % oder bei Verwendung von ungenugend 
reinen Solvatisierungsmitteln, die z.B. noch alkohoiisches oder phenolisches - OH oder auch NH- (Zerewitinoff H) ent- 
halten, kann die Polymerisation stark verlangsamt oder ganz verhindert sein. Dies gilt auch, wenn von der Reaktion 
stammender Alkohol ungenugend entfernt ist. 

Das Abwagen der Substanzen erfolgte daher im Falle der Laborversuche in einer mit trockenem Stickstoff geflute- 
ten, mit Gummihandschuhen und Schleuse versehenen Plexiglasbox. 

Zur Prufung von geeigneten Kombinationen der Substanzen S, L, B und A zur Herstellung von Flussigsystem im 
1 00 g Ansatz wurde wie folgt vorgegangen: 

Solvatisierungsmittel S wurde auf ca. 80°C erwarmt und darin das Lactam L gelost. Danach wurde die Base B (meist 
Natriummethylat zu 30 Gew.-% gelost in Methanol) langsam zugetropft und unter kontinuierlicher Vakuumeinwirkung 
und Ruhren der Alkohol, entsprechend dem Ldsemittelanteil sowie dem Reaktionsprodukt aus der Neutralisationsreak- 
tion des Lactams, fortwahrend abgezogen. 

Nach Zugabe der beinahe stochiometrischen Menge der Base B wurde unter Ruhren das Vakuum noch ca. V2 
Stunde beibehalten und dabei die Temperatur je nach verwendetem Aktivator A auf 80 - 140°C erhoht. 

Nach Brechen des Vakuums wurde nun der Aktivator A unter trockenem Stickstoff zugetropft. 

Falls A ein Feststoff ist, wie z.B. im Falle vieler Carbodiimide, fuhrt Versetzten mit wenig S (z.B. 25 - 30 Gew.-% 
bezogen auf A) und leichtes Erwarmen zur Verlussigung, so dass kontinuierliches Zutropfen unter Stickstoff und Ruh- 
ren erfolgen kann. Wahrend des Zutropfens von A wird die Reaktionslosung auf 80 - 100°C gehalten, sowie diese Tem- 
peratur danach noch wahrend ca. 10 Minuten beibehalten und danach auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Dabei entsteht ein stabiles Flussigsystem, das die Lactampolymerisation direkt auslosen kann. 
Entsteht beim Abkuhlen ein Niederschlag in geringem Anteil, so kann dies auf Spuren von Wasser und/oder Verunrei- 
nigungen der Komponenten zuruckzufuhren sein. Nach Absetzen des Niederschlages kann abdekantiert Oder filtriert 
werden, aber auch zur Prufung der Aktivitat des Systems die Probemenge dem uberstehenden, klaren Anteil entnom- 
men werden. Versuche haben bestatigt, dass bei Zugabe von System mit einem Feststoffanteil die Polymerisation im 
allgemeinen in kaum festellbarem Ausmass beeintrachtigt ist. Die Versuche im 100 g-Massstab sind in Tabelle 1 
zusammengefasst. 

in Tabelle 1 bedeuten: 



S: 


das Lose- und Solvatisierungsmittel 


L: 


das Lactam 


B: 


die zur Neutralisation verwendete Base 


A: 


der die Lactampolymerisation beschleunigende Aktivator 


DMPU: 


Dimethylpropylenharnstoff 


DMI: 


Dimethylethylenharnstoff 


NMP: 


N-Methylpyrrolidon 


W300: 


Diisotridecylphthalat 


MPP: 


Methoxypropylpyrrolidon 


TEGDE: 


Tetraethylenglykoldimethylether 


BH: 


Tetraburylharnstoff 


LC-4.LC-5-LC-6. 


Lactame mit 5-, 6- und 7-gliedrigem Ring 


NaM: 


Natriummethylat 


KM: 


Kaliummethylat 


MgE: 


Magnesiumdiethylat 


NaN: 


Natriumamid 


DCC: 


Dicylohexylcarbodiimid 


Lox: 


mit Ricinyloxazolin verkapptes Toluydindiisocyanat 


IL-6. 


Caprolactam-verkapptes Methylendiisocyanat 


CD: 


Bis-(2.6-Diisopropylphenyl)carbodiimid 
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In Tabelle 2 sind Polymerisationsversuche von Lactam 1 2 bei Zugabe von einheitlich 3 Gew.-% des jeweiligen Flus- 
sigsystems zusammengefasst. Dazu wurden jeweils 1 00 g Lactam-1 2 unter Ruhren und Stickstoff aufgeschmolzen und 
nach Erreichen der vorgegebenen Temperatur das Fliissigsystem zugefugt. 
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Die Zeit t u ist die Zeit ab Zugabe des Flussigsystems bei weicher der Magnetruhrer stehen bleibt. Nach dessen 
rascher Entfernung wird die Schmelze noch wahrend der vorgegebenen Zeit zu Ende polymerisiert, das Polymer dann 
abgekuhlt, zerkleinert und ggf. einer Analyse unterzogen. 



Tabelle 2 



Polymerisationsverhalten 






Polymerisationsbedingungen 


Analytik 


Bsp. Nr. 


FLS aus Bsp. 


T°C 


t Min. 


t u Min 


SMP 7 DSC °C 


lirel 0,5 % mK 


Extrakt Gew.-% 


20 


1 


200 


20 


3,5 


178 


2,60 


2,4 


21 


2 


200 


20 


1,0 




3,31 




22 


3 


200 


20 


0,5 




2,71 




23 


4 


200 


20 


3,5 


177 


2,50 




24 


5 


200 


20 


2,5 


176 


2,36 




25 


6 


200 


20 


4,0 


176 


2,53 


3,33 


26 


7 


200 


20 


5,0 


172 


2,10 




27 


8 


200 


20 


3,0 








28 


9 


200 


40 


4,2 


176 


2,63 




29 


10 


200 






i /D 






30 


1 1 


200 


20 


3,5 


175 


2,15 


6,10 


31 


12 


240 


30 


16,0 


164 


2,17 




32 


13 


200 


20 


8,0 


166 


1,96 




33 


14 


170 


60 


0,13 




nmb 




34 


15 


200 


20 


0,50 


177 


2,55 


4,60 


35 


16 


200 


20 


0,07 


172 


nmb 


4,30 


36 


17 


200 


20 


0,13 




nmb 




37 


18 


200 


20 


3,5 




nmb 




38 


19 


200 


20 


1,0 


178 


1,83 


3,40 



In Tabelle 2 bedeutet: 



FLS: Flussigsystem 

T: die Massetemperatur bei der Polymerisation 

t: die gesamte Polymerisationszeit 

SMP, DSC: das mittels DSC-Methode gemessene Schmelzpunktmaximum 

l^rel: die relative Losungsviskositat, gemessen an einer 0,5 prozentigen Losung in Metakresol 

nmb: nicht messbar nach ublicher Methode, prel sehr hoch, 

Extrakt: der Gesamtextrakt nach Extraktion mit siedendem Methanol 



Beispiele 39 - 47 (Tabelle 3) 

Diese Beispiele enthalten Flussigsysteme, die auf DMPU als Solvatisierungsmittel S basieren und uber die Fteak- 
tion von Natriummethylat mit Caprolactam in DMPU und anschliessender Zugabe von Carbodiimid bzw. verkapptem 
Isocanat hergestellt wurden. Die Herstellung erfolgte entsprechend der Beschreibung bei den Beispielen 1-19. 

In alien Fallen resultierten lagerstabile, rotbraun gefarbte Flussigkeiten mit welchen die Polymerisation von Lactam 
12 mit guter Reproduzierbarkeit durchgefuhrt werden kann. Ihre Viskositat hangt ab vom Anteil der Komponente S. So 
ist z.B. das Produkt zu Versuch 45 hochviskos wahrend das Produkt entsprechend Versuch 46 wieder dunnflussig ist. 
Die Viskositat kann leicht auch durch Erhohung der Temperatur reduziert werden. Fur den Praxiseinsatz konnen die 
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Produkte bis auf 100, kurzzeitig sogar bis auf 130°C erwarmt werden, ohne dass ihre Fteaktivitat nachlasst, was die 
Einsatzmoglichkeit solcher Systeme deutlich verbreitert. 

Flussigsy steme mit DMPU als Solvatisierungsmittel 

5 



Tabelle 3 





Bsp 


S 


L 


B 


A 


Mol.vh.tot 


10 


Nr. 


Art 


Gew.-% 


Art 


Art 


Typ 1 


Typ 2 


Mol.-vh 


L 


B 


A 




39 


DMPU 


66,25 


CL 


NaM 


CD 






1,005 


1 


0,667 




40 


DMPU 


75,61 


CL 


NaM 


IL-6 


DCC 


0,05:0,95 


1,005 


1 


0,667 




41 


DMPU 


75,52 


CL 


NaM 


IL-6 


DCC 


0,10:0,90 


1,005 


1 


0,667 


15 


42 


DMPU 


75,26 


CL 


NaM 


IL-6 


DCC 


0,25:0,75 


1,005 


1 


0,667 




43 


DMPU 


74,78 


CL 


NaM 


IL-6 


DCC 


0,50:0,50 


1,005 


1 


0,667 




44 


DMPU 


70,89 


CL 


NaM 


CD 


DCC 


0,50:0,50 


1,005 


1 


0,667 


20 


45 


DMPU 


62 


CL 


NaM 


CD 






1,005 


1 


0,4545 




46 


DMPU 


68,3 


CL 


NaM 


CD 






1,005 


1 


0,4545 




47 


DMPU 


76,3 


CL 


NaM 


IL-6 


DCC 


0,05:0,95 


1,005 


1 


0,667 



25 In Tabelle 4 ist in Beispiel 48 - 56 das Verhalten bei der Polymerisation von Lactam 12 bei der Zugabe von Flussig- 
system aus Beispiel 39 - 47 zusammengefasst. Fur gute Vergleichbarkeit wurde dabei einheitlich 3 Gew.-% des Flus- 
sigsystems zugefugt. 

Wie ein Vergleich der Beispiele 48 bis 51 und hier insbesondere der Zeit T u , zeigt, kann uber das Verhaltnis der 
Komponenten A die Geschwindigkeit der Polymerisation wesentlich beeinflusst werden. 

30 Ein Vergleich vom Beispiel 54 mit Beispiel 48 zeigt ferner, dass auch uber Variation des Verhaltnisses B:A t u beein- 
flusst werden kann. Bei Beispiel 46 im Vergleich zu Beispiel 45 ist der Anteil des Solvatisierungsmittels erhoht. Dadurch 
wird die Viskositat des Systems herabgesetzt. Bei den entsprechenden Polymerisationsbeispielen 55 und 54, wurden 
kaum Anderungen im Polymerisationsverhalten festgestellt. Die Polymerisation erfolgte im Beispiel 56 bei 220 C und 
bei 240°C unter Einhaltung einer Gesamtpolymerisationszeit von 5 und 3 Minuten. Die gemessenen Extraktwerte bele- 

35 gen, dass eine sehr rasche Polymerisation erfolgt ist. 



Tabelle 4 







Polymerisationsverhalten 


Bsp Nr. 


FLS aus Bsp 


T°C 


t Min. 


t u Min 


SNIP °C 


pre/ 


Extrakt Gew.-% 


48 


39 


170 


60 


2,5 


173 


2,61 




3,70 






240 


7 


0,4 


174 


3,47 




3,15 


49 


40 


170 


40 


1,5 


173 


2,53 






50 


41 


170 


40 


0,5 


174 


2,37 










230 


6 


0,08 


173 


4,38 






51 


42 


170 


40 


0,08 










52 


43 


170 


40 


0,08 










53 


44 


170 


60 


3,0 


175 


2,55 










240 


6 


0,66 


176 


3,44 




3,38 


54 


45 


170 


60 


1.0 


174 


2,68 






55 


46 


170 


60 


1.0 


175 


2,49 
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Tabelle 4 (fortgesetzt) 







Polymerisationsverhalten 


Bsp Nr. 


FLS aus Bsp 


T°C 


t Min. 


t u Min 


SMP °C 


lirel 


Extrakt Gew.-% 


56 


46 


220 


5 








2,88 






240 


3 








2,69 



Erganzende, im einzelnen nicht aufgefuhrte Versuche wurden mit geandertem Anteil an Flussigsystem durchge- 
fCihrt Wird dabei der Anteil des Flussigsystems reduziert, z.B. auf 1 ,5 Gew.-%, so veriauff die Polymerisation langsa- 
mer und fuhrt gleichzeitig zu hoheren Molekulargewichten. Wird mehr Flussigsystem zugefugt, z.B. 5 Gew.-%, so 
verlauft die Polymerisation schneller. Gleichzeitig sind dabei der Wert von ^rel tiefer und damit das Molekulargewicht 
niedriger. 

Beispiel 57 

Fur Anwendungsversuche wurden 40 kg Flussigsystem aus Natriumcaproiactamat und DCC in DMPU hergestellt, 
wobei Natriumcaproiactamat und DCC im Molverhaltnis 1,5 : 1 engesetzt wurden und man mit einem sehr geringen 
Lactam-6 Uberschuss arbeitete. 

Dazu wurden 4, 15 kg Lactam-6 bei 1 20°C in DMPU gelost und anschliessend bei einem Vakuum von ca. 230 mbar 
unter Ruhren langsam 6,58 kg 30-prozentige Natriummethylatl6sung zugetropft. 

Dadurch wurde Methanol kontinuierlich aus der Reaktionsmischung entfernt, und die Temperatur des Flussigsystems 
reduzierte sich auf ca. 90°C. 

Nach Beendigung der Natriummethylatzugabe wurde das Vakuum auf 50 mbar erhoht und noch wahrend 30 Minu- 
ten aufrechterhalten. Dann wurde es mit trockenem Stickstoff gebrochen und 4,740 kg DCC gelost in DMPU unter Ruh- 
ren zugefugt. Das Reaktionsprodukt wurde sodann auf 65°C abgekuhlt und in 4 10 Ltr. Polyethylenflaschen abgefullt. - 
Bei Zugabe von 3 Gew.-% des Flussigsystems zu einer Lactam-12 Schmelze bei 200°C und einer Polymerisationszeit 
von 25 Minuten resultierte ein Polyamid-12 mit einem Schmelzpunkt von 174°C, einem ^rel von 2,50 und einem 
Gesamtextrakt in Methanol von 2,5 Gew.-%. 

Beispiel 58 

Unter Verwendung des Flussigsystems aus Versuch 56 wurde auf einem Doppelwellenextruder, ZSK 30, der Fa. 
Werner + Pfleiderer, Stuttgart (D) aus Lactam 12 mit kontinuierlichem Zudosieren des Systems direkt das Polymer her- 
gestellt. 

Dazu wurde der 2-gangige Doppelwellenkneter (L/D-Verhaltnis 36) mit einem speziellen Schneckenpaar versehen, 
welches Zudosieren von Festlactam in Schuppenform und rasches Aufschmelzen. sodann kontinuerliches Zudosieren 
und homogenes Einmischen von Flussigsystem und danach kontinuierlich ablaufende Polymerisation und Forderung 
der entstehenden Poiymerschmelze zur Austragduse erlaubt. Erganzend wurde Entgasung der Schmelze an mehreren 
Stellen vorgesehen. 

Das Flussigsystem wurde mittels einer oszillierenden Hubkolbenpumpe bei einem Druck von 15 - 20 Bar kontinu- 
ierlich in die Lactamschmelze eingespritzt. 

Urn auch das Einspritzen bei variierendem Durchsatz zu ermoglichen, wurden 3 Teile des Systems mit 1 Teil rei- 
nem DMPU verdunnt. Dieses System erhielt die Bezeichnung FLS*. 

In Tabelle 5 sind ausgewahlte Einstellparameter der Versuchsreihe mit dem Doppelwellenextruder sowie die 
Grundanalysenwerte je der zugehorigen Produkte aufgefiihrt. Erganzend zu den aufgefuhrten Versuchsparametern 
wurden: 

die Drehzahl von 100 - 200 UpM 

der Durchsatz von 6,5 - 12,5 kg/h 

die Massetemperatur des Flussigsystems von 70 - 130°C 

die Konzentration von FLS* von 3 - 6 Gew.-% und 

die Temperatur der Schmelze in der Polymerisationszone von 290 - 325 °C variiert. 

In alien diesen Fallen, mit der einzigen Ausnahme der erhohten Schmelzetemperatur, resultierte ein glatter, 
nahezu transparenter Extrusionsstrang, der nach Kuhlung und Granulierung zu ein Ober Spritzguss und Extrusion gut 
verarbeitbares Granulat ergab. 

In alien Fallen, in denen die Massetemperatur unter 310°C gehalten wurde und das FLS* zu 4 Gew.-% eingesetzt 
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wurde, resultierten eine Losungsviskositat von mindestens 2,30; ein SMP von mind. 273°C und ein Extrakt von max. 
4,2 Gew.-%, wobei zu berucksichtign ist, dass die Komponenten des Flussigsystems wesentlich zum Extrakt beitragen. 



Tabelle 5 



Einstellung Nr. Verfahrensparameter 




1 


2 


3 


4 


5 


6 


Durchsatz 


kg/h 


6,5 


6,5 


8,4 


6,9 


10,4 


12,5 


Drehzahl 


UPM 


100 


100 


100 


100 


150 


100 


Temp. Polymerisations und Forderzone 


°C 


290 


300 


290 


290 


290 


290 


Drehmoment 


Nm 


28 


22,4 


26,4 


25,6 


24 


24,8 


Zugabemenge FLS* 


G.-% 


4 


4 


5 


6 


4 


4 


Temp. Einspritzg. 


°C 


70 


70 


70 


70 


70 


70 


Produktcharakterisierung 
















SMP(DSC 


°C 


173 


173 


173 


172 


173 


175 


prel 


0,5% m-Kr. 


2,57 


2,32 


2,26 


2,08 


2,75 


2,50 


Extrakt (Methanol) 


Gew.-% 


3,94 


4,18 


4,79 


5,09 


3,44 


3,24 



Beispiel 59 

25 Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung und Anwendung eines Flussigsystems, das zusatzlich Komponente 2 
in Form von Hitze- und Lichtstabilisator enthalt. Dazu wurde ein Flussigsystem mit Zusammensetzung gemass Versuch 
56 im 1 00 g-Masstab hergestellt und nach Zugabe der Komponente A Qe bezogen auf die vorliegende Masse,) 3 Gew.- 
% Tinuvin 765 als Lichtstabilisator und 2 Gew.-% Irganox 1 135 als Hitzestabilisator zugefugt, abgekuhlt, und sodann 4 
Gew.-% dieses Systems zu 100 g geruhrter Lactam-12 Schmelze bei 200°C zugefugt. Die Polymerisation verlief pro- 

30 blemlos. Der Ruhrer blieb nach 1 ,5 Minuten stehen. Nach einer Gesamtpolymerisationszeit von 30 Minuten betrug die 
^rel 2,527 bei einem Extrakt von 3,18% und einem Schmelzpunkt von 176,1° C. 

Beispiele 60 - 64 

35 Diese Beispiele betreffen die Polymerisation von Caprolactam unter Verwendung von Flussigsystem aus Versuch 
56. 

Dazu wurde gut getrocknetes Caprolactam von sogenannter Monomergussqualitat der Firma DSM Fiber Interme- 
diates BV, Holland, verwendet und unter trockenem Stickstoff gearbeitet. 

Je 100 g Caprolactam wurden unter Ruhren mit einem Magnetruhrer aufgeschmolzen und unterschiedliche 
40 Gewichtsanteile des Flussigsystems zugefugt. Die Versuche sind in Tabelle 6 zusammengefasst Die Abkurzungen ent- 
sprechen der Legende zu Tabelle 1 und 2. Wie die Versuchsergebnisse belegen, eignet sich das nach dem erfingungs- 
gemassen Verfahren hergestellte Flussigsystem, ausgezeichnet zur Polymerisation von Lactam-6. 

Polymerisation von Caprolactam 

45 



Tabelle 6 



Bsp. Nr. 


Gew.-% FLS 


T°C 


t u Min. 


t Min. 


SMP°C 


H-rel 


Extrakt Gew. % 


59 


3 


180 


9,5 


50 


215,7 


2,758 


0,75 


60 


5 


180 


4,0 


50 


216,7 


2,104 


1,62 


61 


7 


180 


3,5 


50 


216,1 


1,750 


1,59 


62 


3 


160 


20 


100 


218,4 


2,648 


2,60 


63 


5 


160 


10,5 


100 


216,6 
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Beispiele 65 - 73 



In Tabelle 7 sind weitere Beispiele zusammengefasst. 
Dabei wurden zusatzliche Aktivatoren A verwendet und der Anteil an Solvatisierungsmittel S so gewahlt, dass fur die 
Polymerisation von Lactam 12 die Zugabe von 0,5 bis 3,0 Gewichts-Teilen des jeweiligen Flussigsystems zu 100 
Gewichts-Teilen an geschmolzenem Lactam 12 genugt, urn eine rasche und vollstandige Polymerisation zu gewahrlei- 
sten. 

In Tabelle 7 bedeuten: 
Komponenten Art: die fur die Synthese verwendeten Verbindungen. 



Komp. Molv.: das Molverhaitnis der eingesetzten Komponenten, 

S,Gew.% der Gewichtsanteil an Solvatisierungsmittel im Flussigsystem, 

FLS, T.le die Gewichtsteile an Flussigsystem, die zu 100 Gew.-Teilen, Lactam 12 -Schmelze zugefugt wur- 
den, 

TPC: Tripropylisocyanurat, 

PHI: Phenylisocyanat. 

TMl: das Isocyanat der Formel 




NaC: Natriumcaprolactamat 

Die Polymerisationsbedingungen und die Analytik sind die gleichen wie in Tabelle 2. 

In den Beispielen 65, 66 und 67 ist je der Gewichtsanteil von S variiert, wobei in Beispiel 65 weniger als 50 Gew.- 
Teile Solvatisierungsmittel verwendet wurden. 

Schon bei Zugabe von 1 ,13 Gew.-Teilen Flussigsystem aus Beispiel 66 zur Lactamschmelze zeigt sich ein ausgezeich- 
netes Polymerisationsverhalten. 

Vom Flussigsystem des Beispiel 66 wurden 0,5 bis 10 Gew.-Teile der Lactam 12-Schmelze zugefugt. Dabei zeigte 
sich, dass bei geringeren Zugabemengen die Polymerisation langer dauert, aber zu sehr hohen Molekulargewichten 
des Polylactams fuhrt, wahrend sie bei hoheren Zugabemengen an Flussigsystem rasch abiauft, wobei niedrigere 
Molekulargewichte resultieren. 

In den Beispielen 68 bis 73 wurden als Isocyanurat TPC und verschiedene Isocyanate als Aktivator A verwendet. 

In Beispiel 68 wurden pro Gew.-Teil TPC 2 Gew.-Teile NaC verwendet. 

Erganzende Versuche belegen, dass das Verhaltnis von NaC zu TPC von 1 bis 3 gut variiert werden kann, wobei 
die Verhaltnisse zwischen 2 und 3 besonders gut geeignet sind. 

Wie die gemessenen t u -Werte zeigen, sind die Fiussigsysteme auf Isocyanat-Basis in der Anfangsphase der Poly- 
merisation schnell. 

Erganzend kann bei der Herstellung von Flussigsystemen auf Basis Isocyanat direkt von verkapptem, insbesond- 
ere lactamverkapptem Isocyanat ausgegangen werden. 

Dabei wird vorteilhaft so vorgegangen werden, dass man das verkappte Isocyanat im Solvatisierungsmittel lost und 
danacn die Base, zum Beispiel Natriummethylat, NaM, insbesondere im Verhaltnis von ca. 1 NaM pro verkappte Iso- 
cyanat-Gruppe, zufugt und das Neutral isationsprodukt der Base sowie das Losemittel fur die Base, z.B. Methylalkohol, 
vollstandig entfernt. 

Nach Abkuhlen liegt gemass diesem modifizierten Herstellungsverfahren bereits das Flussigsystem vor. 

Die Fiussigsysteme auf Basis Isocyanat und Isocyanuratsind im allgemeinen niederviskos und meist von guter 
Ausgangsfarbe. 

Sie sind insbesondere dort geeignet, wo Zwangsmischung und -Forderung der resultierenden Polylactamschmelze 
erfolgt, wie z.B. bei der kontinuierlichen Lactampolymerisation in einem Doppelwellenextruder. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines lagerstabiien Flussigsystems zur Durchfuhrung der Lactam-Polymerisation, in wel- 
chem 

unter Temperaturfuhrung, Inertgas und Feuchtigkeitsausschluss 

in mindestens einem flussigen.polaren, aprotischen Solvatisierungsmittel (S) die ein gleichzeitig die Wirkung von 
Katalysator und Aktivator ausubendes Reaktionsprodukt hergesteltt wird durch die Schritte: 

Losen mindestens eines Lactams (L) im Solvatisierungsmittel (S), 
Zugabe von mindestens einer starken Base (B) und 
Umsetzung des mindestens einen Lactams zum Lactamat, 

Zugabe von mindestens einem Aktivator (A) und dessen Umsetzung mit dem Lactamat, 
Abkuhlung der Losung des Reaktionsproduktes, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Lactam (L) und die Base (B) in stochiometrischen Anteilen oder mit einem minimalen Lactamuberschuss von 
maximal 10 Mol% eingesetzt werden. 

3. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die mindestens eine Base (B) und/oder der mindestens eine Aktivator (A) wahlweise in einem Losungsmittel gelost 
oder suspendiert eingebracht werden, 

4. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der Anspruch 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

unter Vakuumeinwirkung und Warmezufuhrung Lose- und/oder Suspensionsmittel fur die Base (B), sowie die Neu- 
tralisationsprodukte der Base (B) entfernt werden. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Solvatisierungsmittel (S) eine polare aprotische Verbindungen ist, ausgewahlt aus der Gruppe veretherte Poiy- 
ole, veresterte Polyglykole, flussige Phthalsaureester, N-alkylierte Harnstoff- Verbindungen, N-alkylierte Carbon- 
saureamide oder deren Gemische. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Harnstoff-Verbindung ein Tetraalky I harnstoff ist, ausgewahlt aus der Gruppe Tetram ethyl harnstoff, Tetraethyl- 
harnstoff, Tetrabutyl harnstoff oder eine cyclische Struktur gemass der allgemeinen Formel I hat, 



in welcher R ein Alkylrest, insbesondere ein Methylrest und n = 2 und 3 ist. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet dass 

das Lactam (L) einen 5- bis 13-gliedrigen Ring aufweist. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der vorangehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet dass 

das Lactam (L) einen 5- bis 7-gliedrigen Ring aufweist. 
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9. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der vorangehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, dass 
das Lactam (L) Caprolactam ist. 

5 10. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der vorangehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Kation der Base (B) ein Alkali-, Erdalkali- oder Tetraalkylammonium-Kation ist. 

11. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der vorangehenden Anspruche 
10 dadurch gekennzeichnet, dass 

die Base (B) ein Alkoholat, ein Amid, ein Hydrid, ein Alkytanion Oder eine Grignardverbindung ist. 

12. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der vorangehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

15 die Base (B) ein Alkali- oder Erdalkaliethylat oder ein Alkali- oder Erdalkalimethylat ist. 

13. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der vorangehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Zugabe der Base (B) als Losung, Suspension oder in Form eines feinteiligen Feststoffes erfolgt. 



14. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der vorangehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der Aktivator (A) mindestens eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe Carbodiimid, Polycarbodiimid, Monoi- 
socyanat und Diisocyanat ist. 



15. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der vorangehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Mono- oder Diisocyanat eine aliphatische, cycloaliphatische, aliphatisch-aromatische oder aromatische 
Grundstruktur hat. 



16. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der vorangehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Grundstruktur des Isocyanates die des Toluol, Isophoron, Xylol, Diphenylmethan, Hexan oder Cyclohexan ist. 

35 17. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der vorangehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Monoisocyanate und Diisocyanate verkappt sind mit Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe Lactam und 
Hydroxyfettalkyloxazolin. 

40 18. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der vorangehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Carbodiimid ausgewahlt ist aus der Gruppe N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid, N^'-Diisopropylcarbodiimid, N,N'- 
Di-(o-toluyl)carbodiimid, 2,2',6,6 , -Tertraisopropyldiphenyl-carbodiimid, und Poly-(2,2'-diisopropyl)-p-phenylencar- 
bodiimid. 



19. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der vorangehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

pro Mol Lactamat (L) 0,4 bis 1 Mol an Aktivator (A) zugefugt werden. 

so 20. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Lactamat (L) und der Aktivator (A) im stochiometrischen Verhaitnis ihrer funktionellen Gruppen eingesetzt wer- 
den. 

55 21. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der vorangehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

in einem beliebigen Verfahren sschritt anwendungs- oder eigenschaftsbedingte Additive, ausgewahlt aus der 
Gruppe Entformungsmittel, Entschaumer, Stabilisatoren, Nukleierungsmittel, Tracer, optische Aufhetler, Weichma- 
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cher, Schlagzahmittel und Farbstoffe, zugesetzt werden. 

22. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der vorangehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

durch die Temperaturfuhrung die einzelnen Fteaktionsschritte bei Temperaturen zwischen 70 und 130°C ablaufen. 

23. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der vorangehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Solvatisierungsmittel (S) einen Siedepunkt im Bereich von 80 bis 330°C hat. 

24. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach Anspruch 23 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Solvatisierungsmittel (S) einen Siedepunkt im Bereich von 80 bis 160°C hat. 

25. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach Anspruch 23, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Solvatisierungsmittel (S) einen Siedepunkt von mindestens 200°C hat. 

26. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der Anspruche 1 bis 22 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Solvatisierungsmittel (S) ein Gemisch ist aus mindestens einer hochsiedenden und mindestens einer tiefsie- 
denden Komponente. 

27. Verfahren zur Herstellung eines Flussigsystems nach einem der vorangehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Base (B) und/oder des Aktivators (A) im Solvatisierungsmittel (S) geldst sind. 

28. Verwendung des Flussigsystems nach einem der Anspruche 1 bis 27, 

zur Auslosung der Polymerisation von Lactamen in einem kontinuierlichen Oder diskontinuierlichen Verfahren. 

29. Verwendung des Flussigsystems nach Anspruch 28 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der Lactamschmelze 0,5 bis 15 Gew.% des Flussigsystems zugesetzt werden. 

30. Verwendung des Flussigsystems nach einem der Anspruche 28 Oder 29, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Flussigsystem einer Schmelze von Lactam-6, Lactam- 12 Oder ihrem Gemisch zugesetzt wird. 

31 . Verwendung des Flussigsystems gemass einem der Anspruche 28 bis 30, 

zur Herstellung von Gebrauchsgegenstanden aus Polylactam in einem diskontinierlichen oder kontinuierlichen 
Prozess der Art Monomerguss, Extrusion, Spritzguss, Rotationsguss, Resintransfermolding, Pultrusion, wobei das 
Flussigsystem jeweils der Lactamschmelze zugefugt ist. 



<EP 0872508A1_L_> 



16 



EP 0 872 508 A1 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummor der Anmeldung 

EP 98 10 5939 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategori< 



A 
A 

A 
A 



P,X 

P,X 
P,X 
P,X 



Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe. soweit erfordertich, 
der maftgeblichen Teile 



DE 14 95 132 A (BASF) 30.Januar 1969 

* Seite 5, letzter Absatz - Seite 6, 
Absatz 1; Anspruch; Beispiel * 

DE 22 30 732 A (BAYER AG) lO.Januar 1974 

* Anspruche; Beispiele * 

US 3 575 938 A (P. TIERNEY) 20. April 1971 

DE 15 20 605 A (THE POLYMER CORP.) 
22.Januar 1970 

* Anspruch 1 * 

DE 14 95 848 A (BAYER) 8. Mai 1969 

* Anspruche * 

EP 0 438 762 A (BASF AG) 31. Jul i 1991 

* Spalte 3, Zeile 18 - Zeile 33; 
Anspruche; Beispiel * 

ULLMANN ' S ENCYCLOPEDIA OF INDUSTRIAL 

CHEMISTRY , 

Bd. A27, 1996, 

Seite 356 XP002067281 

* Seite 356 * 

EP 0 786 482 A ( INVENTA AG) 30. Jul i 1997 

* Anspruche * 

EP 0 786 483 A (INVENTA AG) 30. Jul i 1997 

* Anspruche * 

EP 0 786 484 A (INVENTA AG) 30. Jul i 1997 

* Anspruche * 

EP 0 786 485 A (INVENTA AG) 30. Jul i 1997 

* Anspruche * 



Der vorliegende Recherchenbencht wurde fur alle Patentanspruche erstellt 



Betrifft 
Anspruch 



1.5 



28-31 
28-31 
28-31 
28-31 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG (lnt.CI.6) 



C08G69/20 
C08G69/18 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (lnt.CI.6) 



C08G 



Re.:he-ci*snor: 

BERLIN 



Abscnfufidalum der Recherche 



9.Juni 1998 



PrOfer 

Boeker, R 



KATEGOh r OERGiiNANNTEN DOKUMENTE 

von beson-Jerer Beoe.iurg at;e"i betrachtet 

von besondsrer Beaeuunq in Verbmaung rnit einer 

anderer. Verotfentuchjng r}erse : be-i Kategone 

technologisr.ner ^-ntcrgruni 

nichtsririhtirhe QMenoa-jng 

ZwiscneniiTfjrafr 



T : der Erfindung 2ugrunde liegende Theorien oder Grundsatze 
E alteres Patentdokument, das jedoch erst am oder 
nach dem Anmeldedatum veroffentltcht worden rsl 
D ' m der Anmeldung angefuhrres Dokument 
L . aus anderen Grunden angefuhrtes Dokument 



& Mitglred der gietchen Patentfamilie.uberetnstimmendes 
Dokument 



17 

BNSDOCID: <EP 08725O8A1J_> 



EP 0 872 508 A1 



J 



EuropSisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummof der Anmoldung 

EP 98 10 5939 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategone 



Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe. soweit erfordertich : 
der maOgeblichen Teile 



Betrifft 
Anspruch 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELOUNG (lnt.Cl.6) 



EP 0 786 486 A (INVENTA AG) 30. Jul i 1997 
* Anspruche * 



28-31 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (lnt.Cl.6) 



Der vorhegende Recherchenbericht wurde fur alle Patentanspruche ersteltt 



Recrie'cnenoi 

BERLIN 



Abschiufldotum der Recnerche 



9.Juni 1998 



Pruter 

Boeker, R 



KA'EGORlE DL m GENANNTEN DOKUMENTE 

X vom oesordersr HeoeuLtng ail em beiracnte: 

Y von Desonderer ileocut-jn.g m Verbindung mil etne' 

anderen Verotter;iicr.ur»g aerseloen Kateqorie 
A tecnnolon:sriftr Hinterqrurd 
O nich'.scnnhhthe QMenoa-jnq 
P Zwisc^en^eraUr 



T : der Erfmdung zugrunde hegende Tneonen Oder Grundsatze 
E : alleres Patentdokument. das jedocn erst am Oder 
nach dem Anmeldedatum veroffentlicht worden isl 
D in der Anmetdung angefuhrtes Dokument 
L aus anderen Grunden angefuhrtes Dokument 

& Witglied der gleichen Patentiamihe.uberetnstimmendes 
Dokument 



18 



BNSDOCID: <EP 0872508 A1_L> 



